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(54) Title: HAIR-SETTING AGENTS 

(54) Bezelchnung: HAARFESTLEGEMITTEL 

(57) Abstract 

The invention concerns hair-setting agents which contain polyurethanes as film-forming agents and display exceptional properties 
when they have the following composition: 10 to 60 wt % dimethylether, 39.9 to 89.9 wt % water, 0.1 to 15.0 wt % polyurethane; and 0.0 
to 5.0 wt % alkanol with 1 to 4 carbon atoms. 

(57) Zusanunenfassung 

Haarfestlegemittel mit Polyurethanen als Filmbildner zeigen hervorragende Eigenschaften, wenn sie folgende Zusammensetzung 
aufweisen: 10-60 Gew.-% Dimethylether, 39.9-89,9 Gew.-% Wasser, 0,1-15,0 Gew.-% Polyurethan und 0,0-5,0 Gew.-% Alkanol mit 1-4 
Kohlenstoffatomen. 
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Die Erfindung betrifft Haarfestlegeniittel mit Polyurethan-Polymeren. 

Eine ansprechend aussehende Frisur wird heute allgemein als unverzicht- 
barer Teil eines gepflegten AuBeren angesehen. Oabei gelten aufgrund von 
aktuellen Modestrdmungen immer wieder Frisuren als chic, die sich bei vie- 
len Haartypen nur unter Verwendung bestimmter festigender Wirkstoffe auf- 
bauen bzw. fiir einen langeren Zeitraum aufrechterhalten lassen. 

Diese festigenden Wirkstoffe, bei denen es sich in der Regel um polymere 
Verbindungen handelt, kSnnen in Qbliche Haarreinigungs- oder -konditio- 
nierraittel eingearbeitet werden. In vielen Fallen ist es aber vorteilhaft, 
sie in Form spezieller Haarfestlegeniittel wie Haarfestiger oder Haarsprays 
anzuwenden. 

Es gibt nun in jungster Zeit eine Reihe von Entwicklungen auf dem Haar- 
kosmetikgebiet, die einen Bedarf an neuartigen festigenden Hirkstoffen 
bzw. neuen Formulierungsformen geweckt haben. Viele dieser Entwicklungen 
beruhen dabei nicht auf anwendungstechnischen Nachteilen oder Unzuiang- 
lichkeiten der bekannten Mittel, sondern z.B. auf Uroweltschutz-Gesichts- 
punkten, gesetzlichen Auflagen oder anderen "nicht-technischen" Ursachen. 

Es besteht dann die Aufgabe, entsprechende Mittel zu entwickeln, die hin- 
sichtlich der anwendungstechnischen Eigenschaften, beispielsweise dem 
Spruhverhalten und der Trocknungszeit bei Haarsprays, die vom Verbraucher 
gesteckten Erwartungen erfullen. 

So wird insbesondere verstarkt ein Ubergang von Mitteln auf Basis fliichti- 
ger Alkohole zu Mitteln auf wSBriger Basis angestrebt. Oabei ist ein 
Hauptproblem die geringere Fllichtigkeit von Wasser im Vergleich zu den 
Alkoholen, was sich in langeren Trocknungszeiten auf dem Haar nieder- 
schlSgt. Weiterhin ist aufgrund der haufig schlechteren Lfislichkeit poly- 
merer Verbindungen in w3Brigen Systemen diese Umstellung haufig mit dem 
Nachteil verbunden, daB beim Aufbringen der gewQnschten Polymermenge auf 
das Haar Wasser zwangsiaufig in solchen Mengen auf das Haar gelangt, daB 
die Trocknungszeiten unakzeptabel lang werden. 
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Dieser Nachteil tritt dagegen nicht auf, wenn diese nur unzureichend was- 
serlOslichen Polymeren gleichntiBig und stabil in dan Mittel dispergiert 
werden kttnnen. In diesem Fall gelangt bei der Anwendung mit der gewiinsch- 
ten Polyroermenge nur eine weit niedrigere Wassermenge auf das Haar. 

Besondere Aufmerksamkeit haben in jOngster Zeit Mittel auf Basis 
Wasser/Dimethylether gefunden. Dabei ist zu beachten, daQ dieses binare 
System eine MischungslOcke aufweist, wenn der Gehalt an Dimethylether 
zwischen ca. 34 % und ca. 94 % liegt. Das Auftreten dieser MischungslOcke 
kann zwar durch Zugabe anderer Komponenten vermieden werden, z.B. wenn das 
System mehr als ca. 12 Gew.-% an Ethanol enthalt, doch ist es haufig ge- 
rade der Gehalt dieser Komponenten, der vermieden oder begrenzt werden 
soil. 

Es ware daher far eine Reihe von Anwendungen vorteilhaft, wenn das Auf- 
treten der MischungslOcke durch solche Zusatzstoffe vermieden werden k8nn- 
te, die sonst keine unerwunschten Eigenschaften aufweisen oder ohnehin als 
Wirkstoffkomponente in dem Mittel enthalten sind. 

Es wurde nun uberraschenderweise gefunden, daB als Filmbildner in Haar- 
festlegemitteln geeignete Polyurethane den Existenzbereich der Mischungs- 
lucke in Wasser/Oimethylether-Systemen in dramatischer Weise beeinf lussen. 

Gegenstand der Erfindung sind daher Haarfestlegemittel , enthaltend 

- 10 - 60 Gew.-% Dimethylether, 

- 39,9- 89,9 Gew.-% Wasser, 

- 0,1- 15,0 Gew.-% Polyurethan und 

- 0,0- 5,0 Gew.-% Alkanol mit 1-4 Kohlenstoffatomen. 

Die Polyurethane bestehen aus mindestens zwei verschiedenen Monomertypen , 
einer Verbindung (A) mit mindestens 2 aktiven Wasserstoffatomen pro 
Molekiil und 

einem Di- oder Polyisocyanat (B). 
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Bei den Verbindungen (A) kann es sich beispielsweise um Diole, Triole, 
Diamine, Triamine, Polyetherole und Polyesterole handeln. Oabei werden die 
Verbindungen mit mehr als 2 aktiven Wasserstoffatomen Qblicherweise nur in 
geringen Mengen in Kombi nation mit einem groBen OberschuB an Verbindungen 
mit 2 aktiven Wasserstoffatomen eingesetzt. 

Beispiele f Or Verbindungen (A) sind Ethylenglykol, 1,2- und 1 ,3-Propylen- 
glykol, Butylenglykole, Di- ( Tri-, Tetra- und Poly-Ethylen- und -Propylen- 
glykole, Copolymere von niederen Alkylenoxiden wie Ethylenoxid, Propylen- 
oxid und Butylenoxid, Ethylendiamin, Propylendiamin, 1,4-Diaminobutan, 
Hexamethylendiamin und oc,w-Diamine auf Basis von langkettigen Alkanen oder 
Polyalkylenoxiden. 

Polyurethane, bei denen die Verbindungen (A) Diole, Triole und Polyether- 
ole sind, kOnnen erf indungsgemaB bevorzugt sein. Insbesondere Polyethy- 
lenglykole und Polypropylenglykole mit Molmassen zwischen 200 und 3000, 
insbesondere zwischen 1600 und 2500, haben sich in einzelnen Fallen als 
besonders geeignet erwiesen. 

Polyesterole werden Qblicherweise durch Modif izierung der Verbindung (A) 
mit DicarbonsSuren wie PhthalsSure, Isophthalsaure und AdipinsSure erhal- 
ten. 

Als Verbindungen (B) werden Qberwiegend Hexamethylendiisocyanat, 2,4- und 
2,6-Toluoldiisocyanat, 4,4'-Methylendi(phenylisocyanat) und insbesondere 
I sophorond i i socyanat e i ngesetzt . 

Wei tern in kflnnen die erfindungsgemSB verwendeten Polyurethane noch Bau- 
steine wie beispielsweise Diamine als Kettenveriangerer und Hydroxycarbon- 
sauren enthalten. Dialkylolcarbonsauren wie beispielsweise Dimethylolpro- 
pionsaure sind besonders geeignete Hydroxycarbonsauren. Hinsichtlich der 
weiteren Bausteine besteht keine grundsatzliche Beschrankung dahingehend, 
ob es sich um nichtionische, anionischen oder kationische Bausteine han- 
delt. 
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BezQglich we it erer Informationen flber den Aufbau und die Herstellung der 
Polyure thane wird ausdrQcklich auf die Artikel in den einschlSgigen Uber- 
sichtswerken wie Rdmpps Chemie-Lexikon und Ullmanns EnzyklopSdie der tech- 
nischen Chemie Bezug genommen* 

Als in vielen F&lle erf indungsgemSQ besonders geeignet haben sich Poly* 
urethane erwiesen, die wie folgt charakterisiert werden kdnnen: 

- ausschlieBlich aliphatische Gruppen im MolekQl 

- keine freien Isocyanatgruppen im MolekQl 

- Polyether- und Polyesterpolyurethane 

- anionische Gruppen im Molekul. 

Es hat sich ebenfalls in einigen Fallen als vorteilhaft erwiesen, wenn das 
Polyurethan in dem System nicht gelost, sondern stabil dispergiert ist. 

Weiterhin hat es sich als fflr die Herstellung der erf indungsgemSBen Mittel 
als vorteilhaft erwiesen, wenn die Polyurethane nicht direkt mit den wei- 
teren Komponenten gemischt, sondern in Form von wSBrigen Dispersionen ein- 
gebracht wurden. Solche Dispersionen weisen ublicherweise einen Feststoff- 
gehalt von ca. 20-50 %, insbesondere etwa 35-45% auf und sind auch kommer- 
ziell erhSltlich. 

Die erf indungsgemaflen Haarbehandlungsmittel enthalten das Polyurethan in 
in Mengen von 0 f l bis 15 Gew,-%, insbesondere 0,5 bis 10 Gew.-%, bezogen 
auf das gesamte Mittel. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kann es vorteilhaft sein, die erfin- 
dungsgemSBen Mittel hinsichtlich der Komponenten Wasser und Dimethylether 
so zu formulieren, daB das Mischungsverhaitnis in der MischungslQcke 
liegt, aufgrund der Anwesenheit des Polyurethan jedoch keine Phasentren- 
nung in eine wSBrige und eine Dimethylether-Phase auftritt. Mischungen, 
die, bezogen auf das binare System, 34 - 60 % Dimethylether und 40 - 66 % 
Wasser enthalten, kdnnen besonders bevorzugt sein. Mischungen mit 40 - 50 
% Dimethylether kdnnen ganz besonders bevorzugt sein. 



• • • 
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In einer weiteren bevorzugten Ausfdhrungsform kann es vorteilhaft sein, 
die erf in dungs gemSBen Hittel hinsichtlich der Komponenten Wasser und Oi- 
methylether so zu fonoulieren, daB das Mischungsverhaitnis in der Mi- 
schungslQcke liegt, und trotz Anwesenheit des Polyurethans eine Phasen- 
trennung in eine waBrige und eine Dimethyl ether-Phase auftritt. 

In einigen Fallen hat es sich jedoch als vorteilhaft erwiesen, das 
Wasser/Dimethylether-Verhaitnis so zu wahlen, daB es auBerhalb der binaren 
MischungslOcke liegt. 

Die erf indungsgemaBen Hittel kbnnen bis zu 5 Gew.-% an Alkanolen mi t 1-4 
Kohl ens toffatomen, inbsbesondere Ethanol und Isopropanol enthalten. In 
einer bevorzugten Ausfiihrungsform werden die erf indungsgemSBen Mittel aber 
ganz ohne diese Alkanole formuliert. 

Weiterhin kQnnen die erf indungsgemaBen Mittel in einer bevorzugten Aus- 
fiihrungsform ein wasser 1 5s liches Polymer aus der Gruppe der nichtioni- 
schen, anionischen, amphoteren und zwitterionischen Polymeren enthalten. 

Als wasser 18s liche Polymere sind dabei solche Polymeren zu verstehen, die 
bei Raumtemperatur in Wasser zu mehr als 2,5 Gew.-% lbslich sind. 

Erf indungsgemaB bevorzugte wasser 15s liche Polymere sind nichtionisch. Ge- 
eignete nichtionogene Polymere sind bei spiel sweise: 

Polyvinylpyrrolidone, wie sie beispielsweise unter der Bezeichnung 
Luviskol R (BASF) vertrieben werden. Polyvinylpyrrolidone sind bevor- 
zugte nichtionische Polymere im Rahmen der Erfindung. 

- Vinylpyrrolidon/Vinylester-Copolymere, wie sie beispielsweise unter 
dem Warenzeichen Luviskol R (BASF) vertrieben werden. Luviskol R VA 64 
und Luviskol R VA 73, jeweils Vinylpyrrolidon/Vinylacetat-Copolymere, 
sind besonders bevorzugte nichtionische Polymere. 
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- Celluloseether, wie Hydroxypropylcellulose, Hydroxyethy Ice 1 lu lose und 
Methylhydroxypropylcellulose, wie sle beispielsweise unter den Waren- 
zeichen Culminal R und Benecel R (AQUALON) vertrieben werden. 

Geeignete amphotere Polyroere sind beispielsweise die unter den Bezeichnun- 
gen Amphomer R und Amphomer R LV-71 (OELFT NATIONAL) erhaitlichen Octyl- 
acrylamid/Methylmethacrylat/tert. Butyl ami noethylmethacryl at /2-Hydroxypro- 
py 1 met hacry 1 at -Copo 1 ymere . 

Geeignete zwitterionische Polymere sind beispielsweise die in den deut- 
schen Patentanmeldungen OE 39 29 973, OE 21 50 557, OE 28 17 369 und 
DE 37 08 451 offenbarten Polymerisate. Acrylamidopropyltrimethylammonium- 
chlorid/Acrylsaure- bzw. -Methacrylsaure-Copolymerisate und deren Alkali- 
und Ammoniumsalze sind bevorzugte zwitterionische Polymere. Weiterhin ge- 
eignete zwitterionische Polymere sind Methacroylethylbetain/Methacrylat- 
Copolymere, die unter der Bezeichnung Amersette R (AMERCHOL) im Handel er- 
haltlich sind. 

Erf indungsgemaB geeignete anionische Polymere sind u. a.: 

Vinylacetat/Crotonsfiure-Copolymere, wie sie beispielsweise unter den 
Bezeichnungen Resyn R (NATIONAL STARCH), Luviset R (BASF) und Gafset R 
(GAF) im Handel sind. 

Vinylpyrrolidon/Vinylacrylat-Copolymere, erhfiltlich beispielsweise 
unter dem Warenzeichen Luviflex R (BASF). Ein bevorzugtes Polymer ist 
das unter der Bezeichnung Luviflex R VBM-35 (BASF) erhSltliche Vinyl- 
pyrro 1 i don/Acry 1 at-Terpo 1 ymere . 

Acryls8ure/Ethylacrylat/N-tert.Butylacrylamid-Terpolymere ( die bei- 
spielsweise unter der Bezeichnung Ultrahold R strong (BASF) vertrieben 
werden. 

In den Fallen, in denen das Polyurethan ionische Gruppen enthait, hat es 
sich als zweckmaBig erwiesen, wenn das wasserldsliche Polymere nichtiono- 
gen oder von gleicher Ionogenitat ist. 
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Die erf indungsgemSBen Haarbehandlungsmittel enthalten das wassserldsliche 
Polymer in AbhSngigkeit vom Typ des Haarbehandlungsmittels, der keinen 
EinschrSnkungen unterliegt, bevorzugt in Mengen von 0,01 bis 20 Gew.-%, 
insbesondere 0,1 bis 10 Gew.-*, bezogen auf das gesamte Mittel. 

Die Polyurethane und die wasser 15s lichen Polymere sind bevorzugt in einem 
Mengenverhaitnis von 1:10 bis 10:1 in den erf indungsgemSBen Mitteln ent- 
halten. Ein Mengenverhaitnis von 2:1 bis 1:1 hat sich in vielen Fallen als 
besonders geeignet erwiesen. 

Bei den erf indungsgemSBen Haarfestlegemitteln handelt es sich insbesondere 
urn Haarfestiger, Haarsprays und Fdnwellen. Haarsprays sind eine besonders 
bevorzugte Ausfflhrungsform der erf indungsgemSBen Haarfestlegemittel . 

Die erf indungsgemSBen Mittel kdnnen weiterhin in einer ebenfalls bevorzug- 
ten Ausfuhrungsform mit Hi If e eines Treibmittels auch als Schaumaerosol 
formuliert sein. 

Weitere Bestandteile der erf indungsgemSBen Mittel kdnnen beispielsweise 
sein: 

anionische Tenside, wie beispielsweise Fettalkylsulfate und -ethersul- 
fate, 

kationische Tenside, wie beispielsweise quartSre Ammoniumverbindungen, 
zwitterionische Tenside, wie beispielsweise Betaine, 
ampholytische Tenside, 

nichtionogene Tenside, wie beispielsweise Alkylpolyglycoside und eth- 

oxylierte Fettalkohole, 

Strukturanten wie Glucose und MaleinsSure, 

haarkonditionierende Verbindungen wie Phosphol ipide, beispielsweise 
Sojalecithin, Ei-Lecithin und Kephaline, sowie Silikonole, 
Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, Keratin-, Milch- 
eiweiB-, Sojaprotein- und Weizenproteinhydrolysate, deren Kondensati- 
onsprodukte mit FettsSuren sowie quaternisierte Proteinhydrolysate, 
ParfumSle, Dimethyl isosorbid und Cyclodextrine, 

L5sungsvermittler, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Glycerin und 
Diethylenglykol , 



WO 96/14050 



PCT/EP95/04161 



- 8 - 

• Farbstoffe, 

Antischuppenwirkstoffe wie Pi roc tone 01 amine und Zink Omadine, 

we iter e Substanzen zur Einstellung des pH-Wertes, 

Wirkstoffe wie Panthenol, Allantoin, Pyrrol idoncarbonsSuren und deren 

Salze, Pf lanzenextrakte und Vitamine, 

Lichtschutzmittel # 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyolester oder Polyolalkylether, 
Fette und Wachse, wie Walrat, Bienenwachs, Montanwachs, Paraffine und 
Fettalkohole, 
FettsSurea 1 kano 1 ami de , 

Komplexbildner wie EDTA, NTA und PhosphonsSuren, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethyl- 
ether, Carbonate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Harnstoffe sowie pri- 
m3re t sekundSre und tertiSre Phosphate, 

Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N2O, Dimethylether, CO2 und 

Luft sowie 

Antioxidantien, 

Gegenstand der Erfindung ist auch die Verwendung der erf indungsgemSBen 
Mittel zur Behandlung von Keratinf asern, insbesondere von Haaren. 



Das folgende Beispiel soli die Erfindung nSher erlSutern. 
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B e i s d i e 1 
Alle Angaben sind Gewichtsteile. 
1. Aerosol -Haarspray 



Alberdingk U*500l 5,0 

LuviskolRVA642 3,0 

Panthenol 0,5 

Ditnethylether 40,0 

Wasser ad 100 



1 anionische Polyether-Polyurethan-Dispersion (40% in Wasser) (ALBERDINGK 
BOLEY) 

2 Vinylacetat-Vinylpyrrolidon-Copolymer (BASF) 
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Patentansnruche 

1. Haarfestlegemittel, enthaltend 

- 10 - 60 Gew.-% Oiniethyl ether, 

- 39,9- 89,9 6ew.-% Wasser, 

- 0,1- 15,0 Gew.-% Polyurethan und 

- 0,0- 5,0 Gew.-% Alkanol mit 1-4 Kohlenstoffatomen. 

2. Mittel nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daQ das Polyurethan 
anionische Gruppen enthait. 



3. Mittel nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daQ das Poly- 
urethan in dem Mittel dispergiert ist. 



4. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 
es weiterhin ein wasserldsliches Polymer enthait. 



5. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daQ 
das wasserldsliche Polymer nichtionisch ist. 



6. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 
das wasserldsliche Polymere Polyvinylpyrrolidon oder ein Copolymeres, 
gebildet aus Vinylpyrrolidon- und Vinylester-Monomeren, ist. 



7. Mittel nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daQ 
das wasseriesliche Polymere in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.-%, 
insbesondere von 0,1 bis 10 Gew.-%, enthalten ist. 
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8. Verwendung eines Mittels nach einem der Ansprdche 1 bis 7 zur Behand- 
lung von Haaren. 
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